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志 川 正 二
94'ckicよる メタ ノールの分 解の研究 は,共 のii反 應た る メタ ノ尸ルのrkの 觸 媒 を研:rす
る口的 を以て可咸i,多激行/i#tて居 る..併し その大部分は メタ ノー'Lの合∫戊1こa;利な る觸媒
を手 早 く捜1既す鵬に行はaした もので あつて,流 動法に よう ものが 多 く,li.つその反慮の機樗 に
は餘 り觸れ て居ない.frsf:のWF'ii:の結 果 この分解反應1ま
CII,OH一.1-ICI-10十11.,一.COtH_十H.
と二段 に進 行 する もの と想 像 され て 居 るが,zの 點 を更 に確 め るた めに著.者は1錚的 方法に依
つ て研究 を行つた.使 川 した 規 喋は酸 化!lll鉛・m化クロムの混合觸 喋で ある.(Sid反應に對す
る水分 の影愽 は興味深 い もσ)であ ると思はれ る.こ の點に 就てはaeだ實驗が 不十分 であるが,
今迄 に得た結 巣を簡}7しに報ikする・.
實 驗 材 料
1)fタ 丿一ル:メ ル ク製純 メタ ノ冖ル を カ」.4ノくウム.製マ グネシ ウムと約一・時1田鴬沸 し
脱 水せ る もの を眞零ll.1にて二二囘分 別蒸 溜 して1.!1.ゐた 本 分 解反瓲{に對 す るノk分の影響 を調べ
る嵎に特eこ脱 水に洒…:ほした.
2)酸 化亞鉛 一酸化 ク.叫・觸 媒:弱 媒1よ「k髏に於てCn'Je・及びFr.Qhhchl}の方Yliltfwつ
て作つた・2uちtル ク製 硝醐 陷}i睿液(1.iaこつきo.:,モ・レ)を｣35ｰL{cし 之に稀薄ア ムモ
ニ ア水 を加へて沈澱 を作 り,85℃ の湯 を毎 囘t.i./Uゐて三囘 傾窟に よ り洗 つた.瀘 蝸 した後
この水酸 化物 を更1ζ85。Cの湯rて 洗ひ,次 に之 を純 水中1.こ浮泛せ しめ る..19iくし.て得た液 を
適 常な濃度の三酸 化 クロムの水溶 液 に 加へて撹 拌 しなが らd:iR_f:にて:#.t#W8せしめ る.次
に更に之 を110ｰLの電 氣煙 に入れ.て乾燥 せ しめた後眞準 乾燥 器 中に保 仔してお く・r:來の研
究IFよれば金周 と してlil'Y('した場 合に クロムび)モ'p百分 率がza～30qIr.の觸媒 をIUゐたu{L
は メチルフ才一 メイ トの如 き副屎應 生痺物 の昂寮最 も少い.そ れ 故木實驗 に於 て1#"?5%のも
の を使,uした。
・麟 嘸 饑 の際isは糀 で 颶{容 納 唹 て油 欄 ボ ・プ 及猷 鍛撒 ボ・プに よ り
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た..各實驗毎にその前に今一度3fiOｰ(.に.sAて3.時間排氣し,し かる後排氣 を縦けなが ら所要
の温度に持來 した.
3.)一酸化炭素及び水素=之 等のユ嘶 は後述の カタロメーターのHi定 めに必要である・
一酸化炭素は最純の濃燐酸で最純の蟻酸を脱水して造つた もの を,約800『Cに熱 した還 元銅
を充したイi英瞥中を通 して酸素を除き,更 にアルカリ性焦性沒食子酸瀞液NcTfii}性加雌 の.濃
iff液にて洗ひ,最 後に泥酸化燐にて乾燥 した ものを坩ゐた.
水素は小:41の水酸化バ リウムを含む苛性加里淆液を電 解 して.作り,パ ラヂウム石 綿 を充し
約400。Cに熱 したる管中を通 して酸素を坂去つた後五酸化燻にて乾燥 した ものdillゐた.
買驗 裝 置屎 び實驗 方法
反應霾器は第一・IWYc示せ る如きテレツクス製の園筒Lと 之に附麟せる壓力測定,.ll發條H
か ら戒つて尾i}り,その容競はfiiCCである.壓 力は發條の上端 よ り出て/,tiる針の先端の投影像
｣ig.1.
SのbtfYi及びvFrGに 速 結せ るノk銀壓力計i[に 依つて測定 した.電 氣櫨Dの 測 定 中の温
度の變動は 士0.7。C以内で あった..崩媒の量は豫 噛的實験の結果 多 くない方が.ll{確な結 果 を
興 へ る事が わかつたので0.25瓦 を用ゐた・
分 解がC1.1,011一レCO十2腿 の如 く一段 に進 行 す る ものな らば墜 力の増 加のみか ら1丈應逑
度 を測定ず る鋸が 出.7寒るが,(:H,OH→HCHG十 珪 →CO+11:十H_の 如 く"二段に進行 する
時,或 は メチ ルフォー メイ トの如 き副 反 應生成物 を生 じる揚 合には曜力の堆 加の みを測寅 し
てll;}ってはT十 分で ある・ 斯 くの如 き揚 合には生成物 の分 析 を行はね ばな らない.よ つて警
者は;iii;.な時機 に1幻側1の 瓦斯 を反慮察 器 坤 取fl4L.第一 圖Kに 示 せ る如 き カタ・メー タ
ーに 伏つて丿`斯llrの一.・re'炭素 とノk素との比 を決 定 した.勿 論 乗反慰α)メタ ノール.)F他ツ
オツレムアルデ ヒ ドStY「.まifkSilｰ1Piff:i="で冷却 しナζ凝集管Tで.豫 め捕集 してお く。 力夕uメ 卩'タPK
'
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No.,9 酸 イ匕4'1.鉛,酸{ヒケ ロ ム 電蝿 雀㌃觸 媒 に=よ5メ タ.ノー ル σ」分・解 で=監
は太 さQ(/;immの自金 景泉約16cmを 用ゐ て作つだ.もので.あ:る6.標準 と.して一・方のifiK純梓の
水素 をs.7cmHg入れ た.カ タロ メー ターは恒温槽.中に入れ,.且渕 定のHil後に1.1盛をした.本
實驗の範嗣内1.こ於ては一酸 化炭素の 百分 率 の誤 差に α5以 下で あ.る..
實 驗 結.果
1)壓 力變 化の測 定結果
實験 は3000,290。,280ｰ及び270。Cで 行 った.第 一二.三,四及び五鬪は測 定結 果を示 して
































































示ナ.曲線のrの 救字は實 駿 番 號を示す.初 壓の貫の依は鬪の下の説明にある如 く70～80
mmllgである.初齪 を」旺石崔に知 り,且測電毎[ごた覦同一4)初壓 を.輿へる凶 ζ次の如き方法を
取つた.き タノール蒸氣を像め第一・闘のBな る瓦斯溜に約80nunl.19入JLて激き,次に活栓
C.を約1秒 問附いて皮愿容2klc入れ る.こ.め操作め後めBのwrカを初iと した・Bの 縻力は
水銀蒸氣の混人を防.ぐ爲に硝子製 發 條rを 零點指示器として11Jゐ.水銀 齪力計にて測定し
たr勅 壓は又S及 び.Mに 依て も測定 し鴛 る.Slこ於ける針端 の像は反應瓦斯導入のu後 多
少振動 して居る.文反鰹が直ちに赳る爲 §笈水11辷 電つて初壓 を疋確に求め7,`ILI3多少困
雅であるが熟練すれば之よ7>kめた初 橄.Ponyx丿↓よ.り求め.たものと良.く一徴 するtoて 第'
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二,三.,i19及び五鬪に於て壓力は1最初急激に.増.加し後次第1こ或る植即ち終墜に近づ.く:..終壓は
次のや.うに..して求.めた・.各温度の實驗の後期に於て10分閥.に壓:力の變化.が殆.ど認.められす反
應が大體終rし たと思はれ.た時,爐 の温度を..Eげて.360℃とし約1】.5.分闘放置 し1遖Fぴ元の一iR度
に下げて壓力を測宣 し之を終 壓 とした.之 等の曲線に於 て注 意すべ き點ば次の三つで ある.
第一・に比較的良 く再現 し得 る結.果を興へる.第 二に唯一囘の例クトを除けば終壓が初壓の三倍
以上になる事であるr若 し觸媒による吸着が全然無い ものとすれば終壓は初壓り高 疋3倍であ
る筈である.若 し又メテル7オ ーメイトの如きものを生 じ之が最後 まで分解せすに.残れば3倍
ヤ
以'ドである事 もあ り得ろ.然 る1ζ事實は3培以上であつて.し か も豫備實驗の結堪に よればこ
の侮i向は觸媒の量の.多L.・程,」1.つ温度が低い提大である,之 等の事 實は觸媒による メタノ'
ルの吸濡量が之に相雷する一・酸.fヒ炭素や水素の吸者 疑よ り大であるとすれば説 明され る.換
言すれば吸済 された メタノールは反應の後幻1に於てば 殆 ど全部一酸化炭素と水素とに分解 し
て しまふ と考へ られ るが,初 め1.こ吸 牆された メタノールの量に屈當する量の 一・酸化炭素 と水
素が反應後期に於て登郁吸.管され るのでばなく,從て終壓が耡 瞹の31海以上にな るものと考へ
られ る.故 にこの吸論の影響 を成可 く小にする爲に用うち觸媒の量を少 くした.第 三に産意
すべ き勤は之等の曲線をよ.く見れif、腿.丿jが初飃の2倍になつた附近に於て少し折曲つてJrL1る.
嘉である.之 から反應が弋段に進ll「す る事が大體推察され ろ.術 二殴に進竹すると云ふ事ぱ
次に述べ るカタロメータ冖による分析結 彗と並び1.匸曝力時閲曲線の詳 細なる解 析によつて更に




を先づ第一岡の凝集管Tに.導.き液體酸素で凝結す るもの を除いた後殘 りの見斯.をT6plerボ.




献 慮.＼メチ,け わ ・仙 .、一 テ,曝
の 如く進行するものと思は.れる.若 しメタノールが完 全に分解 して.]の状態になるものとず
れば一酸化堤素は33.3%でなけれ健ならぬ.り 然るに實驗結果ば實驗談差の範圍内に於て之
と一致する.若 し副反應が和當起 リメチル「フオーメイ トの如 きも.のが出來て居るか,或 は反
⇒ 一酸化獅 及び・嬢 に緲 瑚 媒の囎 勤 は.同一と麟 門ら練 ・・力心 蹴 転 一ぱ噸 佩
3×3%より幾分違つて居るべきである・ 併し本賢驗に於ては小抵の崩媒を使応したから.而單のため
に吸着の影響を無親して議論を逾める:
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No.A 酸 化 亜鉛 ・酸化 クロム混fiAAII:r:よ.bメ.タノ ール の分 解 7δ
應が1の 駿態に止 まって居.る割合が大であるな.らば一酸化.炭素の百分寧は小.となるTit.きで あ.




肌態になるものであるか,或 は1を經て 皿になるかを決 定 しなけれ ばならぬ,前 記の如 く.曲
線の形から考へると反應ば=段 に進彳了する如 く思はれるが,之 を 野 踊 崔める旙に壓 力が初壓
の21再になつた時に反應器rllの瓦斯を取1{1し未1更應の.メタノ冖ル等 を液體酸素を坩ゐて.除いた
サ
後 カタ ロメー ターに よi,その 巾のr酸 化炭素 の百分率 を測定 した,300。(.:に於 ける實験結 果
に ょれ ば9.3努(8.招∫と11腰駕の李均値 〕で あつた.之 に よる と反應は確.に1を經て艦 る事オ.=わ
か る.署 し1を 親 歩 して直 ちに 出こな る 事の な らば反應の淦 中に於て も一・酸 化淡素 は33。3銛
でな けれ ば な らぬ。 又假 りに1を 縄 るに して 哩,メタ ノ.一儿が1に な る反 應 よh.も.1'が.fitc
な る反應の 方が遙 に速 けれ ばやはi〕33.3%に近 い筈で あ る..




但 しyは 一・酸化 炭素.又はllに 於 ける水素4):騎の ↑分 を,x一}・は7'tlL.ムァJLデヒ ド又は1
に於 け る丿k素の量 を表 はす もの とす る.又kl及 びk藍 は 反應速 度値數で あつて
TLI(1譖一k、{1-x}1詈 魂{・ 一),}(3)
で與へ られ るものとずる.即 ち反應が一次の蓮轆反應である と假定する,本 實驗に於ては温
度 も和営高 く月.つ觸媒の最 もi醜少であるか ら氣オ刑1にある瓦 斯 分子の景に比 して吸蔚されて







を得 る。.[tllち300。Cに於 け る實験 に於 て腿 力が 初腿 の2倍 に なつた時 には メタ.ノー ルは90%
まで分解 し,大 部分は フオルムアルデ ヒド.になつ.て居1〕,又一酸 化淡素 まで分解 せ る ものは
し
物 理 化 学 の進 歩Vol.16riNo.4(1942)
iR (原報)「 置村幹鯉6.志m砿二. Vnl.XVT
搬 少であ る事が ↑ilるbxzの事か ら壓 加 綿 】llll線に於 てIlllカが 緲 卿)2伽 こな る識 までの仙隷
は1:と.して..ヌタノ≧ル の分 解に關 す る ものであ.り,それ 以後の部分は.:i{:と二して フ オ.iL1.Yル
デ ヒ ドの分 解}こ關 す もので あ る事 がわか る。 ヒの事 を利 川 して我kF#後に淫飛 る如 くk自.種び
k曽を北較 的il:確に求 め る74が出來 る. .、 ......
3)細 壓り影饗...・






この接 觸分解 夙聯 こ對 して水分は如 何な
る影響 を輿へ るで あ ら うか.之 を調ぺ るYc
め1.こ箭に述べた如1くメタ ノールの鵬t水に雫芋
ｫri_"e:したわ けで あろ.扨 て水蒸 氣 を豫 め
反 應 容 器に.人れ觸 媒に十分吸hYf'せしめた
後之Kメ タ ノーnを!mへ て得 た詰果 に就て
述べ る.こ の種の實驗 は まだ今 後 に待つべ





















'k蒸氣 を加へな～・端合の曲線,細 線ば加へた場合め曲線である厂'鬪の下の設 明の嘩に示した
水綿 の勵 は繊 が・吩 凝 吸 一Y:X11した時の輌 職 示 して1・}る澗`F示 擁 力はいつれ も













































於ては水の無い揚合と有る揚合とで メタノールの勅壓が大都逾つて居るが 第八岡 の例では メ
タ7一 ル啝 腿がk近 し・.ゆが上ヒ較してある・蝋 氣がf鹸 する卩缶には終壓力・3妙遙に.小
なる掲合がある,
●
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考 察
1)..初壓の影響
.本反應は一次の.蓮績反應であると考へ られて居る.若 し之が本雷ならば同一の温 度に於 で
初壓を色々變へて實驗 した揚合に,腿 力の5'置位として初唾 を用 うれば得.られ る唾カ 時ー闇曲線
は同一膨とな り重i,合ふ筈である.300。Clと於ける實驗結果は 第六岡 に見 られる如 く大reLC
於て一・致するが絵 り良い"致 とは言へない.今終颶 をPasでレ初壓をPnで衷はした時,歴力
　
が 吋 町Poに 描 迄腰 褐 時鼎11鶴・.タ・一ルが嫻 織 する腰 する曝 綱 よtl
求むれ ば初 飃76nlmH9の時は0.74分,li11ごtmHgの時 ぱ0.72分,39mmHgの時は 幡0分
乏 なるLも し一次 反應 な らばノ1職時ill】は初 壓に無關 係で あるべ きで ある..然るに實驗 では初
飃 が大 なる稈`ド減 時捌 が長 くな る.之 は反慮生 成物が 多少の 妨害 作 用を塁す る爲か,或1‡腿 力
と吸着量 とが正確i.こ比例L.ない 爲で あ ると考 へ られ る.本 實駒 の條 件の もとで は メタ ノール
或は7オ)L一ムア1?デヒ ドの歴 力 と吸茄一最 との關係 は如何 なつて 居るであ ら うか,之 は 吸荊物
が逑 に分解 す る爲に實測が 圍難 で あ るが,こ の黜 に關 しては.G.F.H磁ig及 びH.Goer晒
の研究結梁 は良 い蔘滑.とな.る・ 彼等 は その研 完のIllに於て酸.化FIEail.こ.對す る..メタ ノー ルの吸
清 を測定 して層 る.そ め結.At{一1こよれ はrL)O"c.:1.こ於ては吸 管等混 曲線 は良 く知.ら彳.Lてliq一る如 く
S字 形で あるが温 度が.i:.うに從て變 形 し,.200℃に於.ては凛點 の近 くを通 る直線に近い.又
H.Dohse.及びW.Kfiibereriit±ボ ーキサ イ1・1.こよ.るプ.ロピルアル'コー 'しの13駅C.に於 ける吸.
着等濃 曲線 を輿へ て居るが,そ れ を見て も割 合に原點の近 くを通 る直 線に近 い.本 實験 に於
ては吸蒲媒が上記 の もの とは違 ふけれ ども,温 度が 遙 に商 いか ら恐 ら く吸膚等 温.曲線は低 暉
の部 分 を除 けば直線 に近 く又 その延長 も原點 の近 くを通 るで あ らう.併 し 低黶の部 分ではや
は り壓 力の割 合に吸 着量は大で あ ら う.こ の享 は メタ ノールの傘減時 間が初 歴の小な る時 に
小で ある・一・つの原 因ではないか と考 へ られ る.又 後述の如 くフオル ムア ルヂ ヒ ドの分解速 度
.
恒數ぱ初黶が小なる租大であるが,之 も恐 らく同 様な原因による.も.のであらう.活 刊擁‡心が
一種でない事 も原因の一・つか もしれない.
2)反 應蓮摩恒數
.前記の如 くメタノ戸ノしの斜戍時翻は初 壓によつて.多少變 るが一分子反應と見倣 し.ても大過
ないであらう;).この事1:ま後1ζ述べる如 く斯様:な假定の もとに求めた反應速度煩數 を用ゐて計





5)二 次 反 應 で あ つ て.も反 馳 成 物 に2る 抑 制 乍勝 赫 【啣 ・は 纎 時 間1‡初 脚 二無 關 係 と な る1併 し雁
ヵ 時 間 曲 線 の 形 か ら.本反 廱 は 二 次 の 抑 制 順 反 應 で な い 事 が 撮 定 され る.・.
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300。Cに於てtt反應速 度が大 で.ある爲に ちb)測定が他の揚合 に比 して 不.IE確となるのは止む
を得 な」.㍉.
フ ォ・Lt、ア'げ ヒ1・'の分解 反應の速 度桓數.k、は次の如 くして;・Rめる.今 木∫燃 が 一.一Xの遖
績 反慮であ ると云ふ儼 定がjl{.しい 耄,のとする・・1く簡VIZの爲 に終 匿凶ま.刧曝の3倍 で あろ とする・








で興 へ られ る.扨 て反應 の後牛期 に於 てはxは 大體1と 見微 し瓣 ると暇定すれ ば砿⊃.(10)式は
反慮 後 掌期 に於 ては
k、【1一ビL凶〕一k,・
P=L)十y量2十k ,一k!・ ・ 一
一3-k
、』k,・ 一・'tt.(11)
と な る.終 壓 をp。 。 と す れ ばPei一.3で.あ.る か ら近.似的 に 次 の.夊rlく毛`rける.
6)カ ダロ メー ターの 分 析納 渠 に よ.司しば 臺 塵 が 初壓 の.2接にな つ た 陪芋にはx.は 大褫0・9で あlj,そtL以後
'
に於 て い 劇 廻 に近 いか ら この鯲 が 走 しこ・事 が わ 鮖,.
,ゆ
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x; 一k2ヒ.
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が わか る.但 し反瓰1終了の附 近 に於 ては 前に違べた如 くr物 質 と生 成物 質 との吸hYi!ltの扣
遠や,吸'Y:rilIIP;と.黶力の非 直線 的關 係等 に よb2Tlliu'uとの一致が悪.くなるか ら分解 が約80%に 至
る までのm,線の部分 に就て上記 σ)關係 を求 めたので あ る.η 之等 の直線部分 か ら求 めたkgの
値 を第 一・表 の第 六行 に示 す."
。翻綴 磁諜 鬣囓讐贏纛耀 誓藩
で泌 斯くし・轍k飯 ・・ 一一… 購 .・計鞭 歳 副 ヒ較
の 鵬に第 二i長に示ず・290。及び"?70℃の實駒 に於 ては爾 者が よ く一致 して贋 る.
'1'ablcII.
一 留 直 儲 翻 雪〉 一 一歳{calculatedwithvaluesofk's
Ta61e1・then>一
・
】 :too L雪$ 、 1.12 、
2 300 L2聾 卩 1.25 1」昂 吟 Ll4
3 露00 L2ろ 唱 11r 」
a 2go 1.30 1.ll1
5 sso i:: } 1.26 1」3 } 1.h
c 3iO L3R 1.22










次 に初 壓 を變へ た實験 に就 て(13)式に よ りIog(Pm-P)とtとの關 係 を求 めて鬪示 すれ ば第
十三 鬪の上.方の三本 の曲線 をi?る.壓 力
が小で あ るほ どx.が 大で あ る事,及 び
一つ の實驗 に於 て も反慝が進行 す るにつ
れ てkgが 大 になる傾 向が あ るs;がよ く
わか る。 之のISiL[1は恐 ら くllk?F?)ltべ
た もの と同様 であ ら う.
3).理論 曲線
反應rf!に於 け る全曠pは 初壓 を1とす
れ ば
P置1十x十3'(10)
で與 へ られ る寥 は既に述べ た。 この式 に
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炎は され.るものである.我4は 今k5及 びk.,を求める事が出來たのであ'るから(10)式によっ
て琵意の蒔翩に於けるpを,;ratる事が出來:るわけである.yrし(10)式をそのま ㌧調】'うれば
終壓P・・は3となる・前に逋べた如 休 實驗に肋 た觸媒は水素や一・酸綴 素 妙 も多.タか
ルをよく.nY;するから終継が初堅の3(以上に.なる も.のと考へ られ る.そ して此4)吸M1の差
の影轡は反慮挈)進行 と共に大にな.る筈である・.今この影 霽の大 さが亜成せる水素及び「酸化
変素のgr.ILJt例するも.のと假定すれば次式が成;11:する.
・ ・一(t+・+・〕(1+pm-3J气3y)(14)
今30`,。Cに於け るkl.及びk2の 値 と して一1;kその.<i,均値0,933及び0.1ユ6.をIllゐ,pm-3.
=Q13の揚合(即ち番 號1の實験 に和當 す る揚 合:1を(14)式で計算 した 結果 と實駿 敏 とを比較 す
れ ば第一卜四闘 に示 す如 くな る.又 第:κ鬪に於 けるX印 は271)℃の實驗 に於て継壓が.3.13の
もの2aち實驗番號8の もの に針Lて 計算 した理論値 を輿へて 居 る.い つれ の揚合に於て も實驗
値 とf!1!iSn1A`Sが良 く一・致 して糾 る.
扨 てkl,及びk.,の値が わかつた か ら我 々は(1.一x)Euちメタ ノールの磆が時瑚的 に如 何に


















を 表 ぽ す(X-r)及 び 一 酸 化 炭 素 の 量 を表 は すvと 時 醐.の關 係 を(9)及び(9)式 に よ り計 算 す る
事 が 出 來 る.・第 十 五 鬪 は300。Cの 揚 合 に つ い て 之 等 の 計 算 結 果 を 囲 示 し た も め で あ る ・
扨 て 之 等 の 理 謝1勺llh線か ら 得 られ る結 果 と カ タ1・メ ー タ ー に よ つ て 得 た 分 析 結 梁 を比 較 し
て み や う・ 先 づ 壓 力 がpJのfitに な る 迄 に 要 ず る 時 問 を第+1町 鬪 の 理 論ll腑 は り求 む れ 。f
2.05分で あ る.次 に 第 十 五 圃1こ於 て2.05.分の 時 の1-x,一r及 び5.を 求 む れ ば
一.1二;≡i;iii}』 .(15)
となる・之は理論位であつて カタ・メーター1は る分析 とは螂 鱒 關係である1こか ゆ らt
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(6)式で興 へ られ た實験値.と劉 合に よ く一致 し.`cfi:る㍉ この事 は我 々の假定 即ち本 反臨が 一次
の迚檀 反應 であ ると云ふ 暇定が.il三しい事 の一つの.支持 とな る.
.4)活性化熱
第.一表 のkガ=笈.びk空の値 よ.り直ちに メタ ノール.及び ワオル ムア ルデ ヒ ド.の接 觸秀解反應 の
見掛 のaitii'1:1GF,AE,h'ci$1'.:を求 め る事 が1練.る.lobkと1/rと の關係は第.卜六 及び第 ・1一






















メク ノールの分 解反應 も,フ オルムアルデ ピドの分 解 反 應 も分解 生峻物1こよつて大 した抑制
作lllを受 けない と:a;へられ るか ら眞の活性 化熱 は上記の もσ)からlull物質の脱 雑 熱 だけ穴で
ある と源 へ る事 がf11+/:る.FleにherIこ依れ ば メタ ノールの均 一・系熱分解 の蝸 合の 活性1ヒ熱は
第 一段 の反 鰹iに對 しては6;8k㎝1であ り鳶},第二 段 の フ.オル.ムアルデ ヒドの分 解 に對 して は
一4一}.5kcalであって①やは り第=駿 の反應 に對 するPR{'k化熱の方が 小であ る.之 に反 し酸 化亜
鉛 を.觸媒 とせ る揚SIC131LDohgellη1こ依れば第一段 の活性 化熱1ま22.5kcalであ.U,第二段
に對 す る ものは35knlで ある,
5)水 め影響 ・ 。
第.ヒ鬪 及び.第八 鬪 を見れ ば水蒸 氣があ る場合には メタ ノールの分 解の拷汗 が乾燥せ るFHA
と少 し邃 つz居 る可`に氣 付 くが,こ の默はIoglp薗一p)とtと の閣係((13)式幕照)を 糊示 し
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.
nu.4酸 化亜鉛・酸化 ケロム混合・觸.媒によるメタノールの分解 鴿
及び11はメタ ノールを十分乾燥 せ る揚 合,14及 び151.まメタ ノールの初壓ば夫 々10及び11に近
い けれ ど..も,豫め水蒸氣 を.入れ た場 合で ある..itli:via.及び15に於ては初 めの蔀分が大慍 直隷
とな1)10及び11とは樣 子が途ふ.又 後a.,)部分は 多少曲 るが そのdhU方が10や11とit反針で
あ る,第11鬪の2RO℃ の揚 合の例で も同様 な現 象が兄 られ るr剛 蹄 こ於 てills線12及び13は水
蒸氣 を加へた楊合,6及 び7ぱ加へ ない揚 合で ある.
水蒸氣 を加へた揚合 にはlob(p。。一p}・U1}1線が初め.から略 を直線rcizる.之の本當の原 因は
更に.研究 を.電ね なけれ ば わか らない け#Lども,水 が觸 媒に吸 蔚 して 居る時 には メタ ノールの
分解逑 度 よ りもフオルムア ルデ ヒ ドの分 解述 度が大で あるか.或 は 極 端 な揚 合として メタ ノ
ーw.が一・畢に一酸1ヒ炭素 と水素 に分解 す る もび)とすれ ば一感説 明 され る.DPし なが らこの點
1ζ關 しては今後の研究.を待 たな けれ ば確か な$が 註へ ない.
總 』 括
ユ)酸 化亜鉛 ・酸 化 ク胴ム澀合觸 媒に よう メタノールの分 解反應 を靜 的 方法に.よつ て研 究 し
た.
H)本 反應が從來 想搬 され て贋 た如 く
aL
CII,OII一.IICtlXI}II,一.t'U十ll:}H,
な る一・次 の逕績反應で ある と暇定す ると實駿 結 果が良 く説 明 され る.eua.殺びb .なる反臨の
逑 度恒数kl及 びxの1diを 求め,之 を川ゐ.て計算 した.各種の理論 値が よ く實 験 値 と一致 す
る.
3):,旋びbな る反懸 の見掛 けの活 ドM匕熱 を求 めた.aな る反蚫1に對 して は約4a.1:calを,
bに 對 しては30kcalなる鮫 を得た.
4)本 反懸に劉す る水蒸氣 の影 響 をしらべ た.
終 りに臨み終始御懇窩な御詣導 を賜はつた恩Rdikvi#il言吉先 盈に澪厚なる謝 意 を表する.(n]
研究費の一部は帝國學=1;院の援助に依つた.附記 して感謝の意を表する..
東 京 工 業 大 學
釦 理 化 學 教 室 (昭和17」ド6月 勝ll受 鋤










































剛 ・・酬 …S・s・・一・2・he・a・一 ・ 、,讐、、c・・ …b面 ・e・ 1パ ・'・1・i・lh・・c・L・valuc・
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